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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft 
ein Verfahren zur Hersteliung eines hochtransparenten 
Kunststoffs, erhaltlich durch freie radikalische Copolymeri- 
sation einer Mischung, enthaltend Verbindungen der For- 
mel (I) und (II) 




(ID 



worin R 1 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff Oder 
einen Methylrest, R 2 jeweils unabhangig voneinander einen 
linearen oder verzweigte, aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen Rest oder einen substituierten oder unsubstituierten 
aromatischen oder heteroaromatischen Rest und 
m und n jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl 
grolier gleich 0 mit m + n > 0 bedeuten, 
welcher sich dadurch auszeichnet, dass er aus einer Mi- 
schung erhaltlich ist, die mehr als 10 Mol.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II), 
Verbindungen der Formel (II) mit m + n = 2 enthalt. 
Weiterhin bezieht sich die vorliegende Erfindung auch auf 
die Mischung der Verbindungen (I) und (II), Verfahren zur 
Hersteliung der Mischung sowie auf besondere Verwen- 
dungen der hochtransparenten Kunststoffe. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung transparenter Kunststoffe. Insbeson- 
dere bezieht sich die Erfindung auf hochtransparente Kunststoffe, die zur Herstellung von optischen, vor allem 
ophthalmischen Linsen verwendet werden konnen. 

[0002] Brillen sind heutzutage aus dem Alltag nicht mehr wegzudenken. Dabei haben insbesondere Briilen 
mit Kunststoffglasern in letzterZeit an Bedeutung gewonnen, weil sie leichter und weniger zerbrechlich als Brii- 
lenglaser aus anorganischen Materialien sind und mittels geeigneter Farbstoffe gefarbt werden konnen. Zur 
Herstellung von Kunststoff-Brillenglasern werden im allgemeinen hochtransparente Kunststoffe eingesetzt, die 
beispielsweise ausgehend von Diethyienglykol-bis(allylcarbonat) (DAC), Thiourethan-Verbindungen ' mit 
ct,u)-terminierten Mehrfachbindungen oder Schwefel-haltigen (Meth)acrylaten erhaltlich sind. 
[0003] DAC-Kunststoff weist eine sehr gute Schlagzahigkeit, Transparenz und eine gute Verarbeitbarkeit auf. 
Nachteilig ist jedoch, dass aufgrund des relativ geringen Brechungsindex n D von ca. 1 ,50 sowohl das Zentrum 
als auch die Rander der betreffenden Kunststoffglaser verstarkt werden mussen, so dass die Briilenglaser 
dementsprechend dick und schwer sind. Der Tragekomfort von Brillen mit DAC-Kunststoffglasern ist daher 
deutlich gemindert. 

[0004] Thiourethan-Prepolymere mit a.oo-terminierten Mehrfachbindungen, die durch Umsetzung von a,u>di- 
funktionellen Thiourethan-Prepolymeren, die zwei Isocyanatgruppen tragen, mit ungesattigten Verbindungen, 
die zerewitinowaktive H-Atome besitzen, erhalten werden, werden beispielsweise in DD 298645 beschrieben. 
Als Anwendungsmoglichkeiten der Thiourethan-Prepolymere werden transparente Schichten oder gut haften- 
de Filme genannt. Eine Verwendung als optische und ophthalmische Linsen wird in DD 298645 nicht offenbart. 
[0005] Die in JP 5-215995 beschriebenen Kunststoff-Briilenglaser werden durch radikalische Copolymerisa- 
tion einer ternaren Zusammensetzung aus einer a,u)-Di(meth)acrylat-terminierten Thiourethan-Verbindung, 
die S-(Phenyl-S) 2 - Einheiten aufweist, Trimethylolpropantris(beta-thiopropionat) und Divinylbenzol erhalten' 
Obwohl der Brechungsindex der resultierenden Kunststoffe relativ grofc ist (n D £ 1,58), haben die Glaser den 
Nachteil einer vergleichsweise niedrigen Abbeschen-Zahl im Bereich von 28 bis 36. Eine zu niedrige Abbe- 
sche-Zahl fuhrt zu einer hoheren Dispersion und zu Farbrandern, entsprechende Kunststoff-Glaser sind daher 
als Sehhilfe nur bedingt geeignet. Uber die Schlagzahigkeit der Kunststoffglaser sowie uber ihre Vicat-Tempe- 
ratur wird in JP 5-215995 nichts ausgesagt. 

[0006] Entsprechendes gilt auch fur die in der Druckschrift WO 01/36506 offenbarten Kunststoffe, die durch 
radikalisch Polymerisation von Monomeren mit mindestens zwei (Meth)acryloylgruppen erhalten werden, wo- 
bei die Monomere weiterhin Thiourethan- und/oder Dithiourethanverknupfungen innerhalb des Molekuls auf- 
weisen. Das exemplarisch angefuhrte Polymer weist einen Brechungsindex von 1,60 und eine Abbe-Zahl von 
34 bis 35 auf. Angaben zur Vicat-Temperatur der Kunststoffe konnen auch dieser Druckschrift nicht entnom- 



[0007] Eine weitere Gruppe von transparenten Kunststoffen fur optische Anwendungen wird in EP 0810210 
offenbart. Dabei leiten sich die eingesetzten Schwefelenthaltenden (Meth)acrylat-Monomere im Gegensatz zu 
den vorstehend beschriebenen Verbindungen formal nicht von den Hydroxyaikyl(meth)acrylaten, sondern von 
den Mercaptoalkyl(meth)acrylaten ab. Die in EP 0810210 beschriebenen Kunststoffe weisen eine verbesserte 
Schlagzahigkeit und einen hohen Brechungsindex n D im Bereich von 1,589 bis 1,637 auf. Die Abbesche-Zahl 
ist im Vergleich mit den in JP 5-215995 beschriebenen Kunststoffen nur leicht erhoht, sie liegt zwischen 27 5 
und 40,7. Daher sind auch die in EP 0810210 offenbarten Kunststoffe fur Briilenglaser nur bedingt geeignet 
Angaben zur Vicat-Temperatur der Kunststoffe konnen auch dieser Druckschrift nicht entnommen werden 
[0008] Die Druckschrift DE 4234251 offenbart schwefelhaltige Polymethacrylate, welche durch radikalische 
Copolymensation einer Monomermischung aus Verbindungen der Forme! (1) und (2) erhalten werden. 



men werden. 




d) 




(2) 



[0009] Dabei bezeichnet Y einen gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalls cyclischen Alkylrest mit 2 bis 
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12 Kohlenstoffatomen oder einen Arylrest mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen oder einen Alkarylrest mit 7 bis 20 
Kohlenstoffatomen, wobei die Kohlenstoffketten durch eine oder mehrere Ether oder Thioethergruppen unter- 
brochen sein konnen. R steht fur Wasserstoff oder Methyl und n ist eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 6. 
[0010] Gemafc DE 4234251 stehen die Monomere der Formel (1 ) und (2) im allgemeinen im molaren Verhalt- 
nis von 1:0,5 bis 0,5:1. Die Herstellung der Monomermischung erfolgt durch Umsetzung von mindestens zwei 
Molen (Meth)acrylsaurechlorid oder (Meth)acrylsaureanhydrid mit einem Mol eines Dithiols, wobei man das 
(Meth)acrylsaurechlorid oder (Meth)acrylsaureanhydrid in einem inerten, organischen Losungsmittel und das 
Dithiol in waftrigalkalischer Losung zur Reaktion bringt. Als geeignete Losungsmittel werden Methyl-tert.buty- 
lether, Toluol und Xylol genannt, deren Dielektrizitatskonstante bei 20°C 2,6, 2,4 bzw. 2,3 bis 2,6 ist. 
[0011] Die in DE 4234251 beschriebenen Kunststoffe sind farblos, hart und leicht sprode und weisen einen 
hohen Brechungsindex n D im Bereich von 1,602 bis 1,608 auf. Die Abbesche-Zahl liegt zwischen 35 und 38. 
Daher sind auch diese Kunststoffe fur Brillengiaser nur bedingt geeignet. Angaben zur Vicat-Temperatur der 
Kunststoffe konnen auch dieser Druckschrift nicht entnommen werden. 

[0012] In Anbetracht des Standes der Technik war es nun Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren 
zur Herstellung eines hochtransparenten Kunststoffs mit moglichst hohem Brechungsindex, vorzugsweise gro- 
wer 1,608, und moglichst hoher Abbeschen-Zahl, vorzugsweise grower 36 zur Verfugung zu stellen, der die 
Herstellung von optischen Linsen ermoglicht. Insbesondere soilen Kunststoff-Brillenglaser herstellbar sein, die 
eine niedrige Dispersion und keine Farbrander aufweisen. 

[0013] Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung eines hochtransparenten Kunst- 
stoffs mit verbesserten mechanischen Eigenschaften, wie einer guten Schlagzahigkeit, anzugeben. Vorzugs- 
weise sollte die Schlagzahigkeit nach Charpy des Kunststoffes gemessen nach ISO 179/1fU grower 3,0 kJ/m 
sein. 

[0014] Der vorliegenden Erfindung lag auch die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung eines hoch- 
transparenten Kunststoffs mit verbesserten mechanischen Eigenschaften auch bei erhohten Temperaturen zu- 
ganglich zu machen. Insbesondere sollte der erfindungsgemafce Kunststoff eine moglichst hohe Vicat-Tempe- 
ratur, vorzugsweise grower 50,0°C gemessen nach ISO 306, aufweisen. 

[001 5] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war auch darin zu erblicken, dass der nach dem erfindungs- 
gemafcen Verfahren herstellbare hochtransparente Kunststoff auf einfache Art und Weise im industriellen Mad- 
stab und kostengunstig herstellbar ist. Insbesondere sollte er ausgehend von mindestens einem bei Normal- 
druck und Temperaturen im Bereich von 20,0°C bis 80,0°C fiiefcfahigen Monomer via freie radikalische Poly- 
merisation erhaitlich sein. 

[0016] Der vorliegenden Erfindung lag auch die Aufgabe zugrunde, Anwendungsgebiete und Verwendungs- 
moglichkeiten des nach dem erfindungsgemafcen Verfahren herstellbaren hochtransparenten Kunststoffes an- 
zugeben. 

[0017] Gelost werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch aus den hierin einlei- 
tend diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder erschliefebar sind, durch ein Verfahren zur 
Herstellung eines hochtransparenten Kunststoffs mit alien Merkmalen des Patentanspruchs 1. Zweckmafcige 
Abwandlungen des Verfahrens zur Herstellung des Kunststoffes werden in den auf Anspruch 1 ruckbezogenen 
Unteranspruchen unter Schutz gestellt. Der Anspruch der Verwendungskategorie schutzt eine bevorzugte Ver- 
wendung des durch das erfindungsgemafte Verfahren herstellbaren hochtransparenten Kunststoffs. Eine op- 
tische, vorzugsweise ophthalmische Linse, die den erfindungsgemafien hochtransparenten Kunststoff auf- 
weist, wird in einem weiteren Produktanspruch beschrieben. Dadurch, dass man ein Verfahren zur Herstellung 
eines hochtransparenten Kunststoffs bereitstellt, der durch freie radikalische Polymerisation einer Mischung 
enthaltend Verbindungen der Formel (I) und (II) erhaitlich ist. 



worin R 1 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Methylrest, R 2 jeweils unabhangig vonein- 




(i) 




do 
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ander einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten 
Oder unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest und m und n jeweils unabhangig voneinan- 
der eine ganze Zahl grofier gleich 0 mit m + n > 0 bedeuten, 

und welches sich dadurch auszeichnet, dass der hochtransparente Kunststoff aus einer Mischung erhaltlich 
ist, die mehr als 10 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II), Verbin- 
dungen der Formel (II) mit m+n=2 enthalt. Es gelingt auf nicht ohne weiteres vorhersehbare Weise, durch das 
Verfahren einen hochtransparenten Kunststoff zuganglich zu machen, der fur optische, insbesondere ophthal- 
mische, Linsen hervorragend geejgnet ist. Der erfindungsgemafce hochtransparente Kunststoff weist eine bis- 
her unbekannte Kombination herausragender Eigenschaften, wie einen hohen Brechungsindex, eine hohe Ab- 
besche-Zahl, eine gute Schlagzahigkeit nach Charpy sowie eine hohe Vicat-Temperatur auf. Die entsprechen- 
den Kunststoff-Brillenglaser zeigen eine niedrige Dispersion; Farbrander sind nicht zu beobachten. 
[0018] Zugleich besitzt der durch das erfindungsgemafce Verfahren erhaltliche hochtransparente Kunststoff 
weitere Vorteile. Hierzu gehoren unter anderem: 

- Aufgrund des hohen Brechungsindex des durch das Verfahren erhaltlichen erfmdungsgemaften Kunststoff 
ist eine Verstarkung und somit Verdickung des Zentrums und der Rander von entsprechenden Kunststoft-Bril- 
lenglasern nicht erforderlich, der Tragekomfort derartiger Brillen ist wegen des vergleichsweise geringen Ge- 
wichts deutlich erhoht. 

- Die gute Schlagzahigkeit des durch das Verfahren erhaltlichen erfindungsgemafcen Kunststoffes schutzt die 
entsprechenden Kunststoff-Brillenglaser vor den "Gefahren des Alltags". Eine Beschadigung bzw. irreparable 
Zerstorung, insbesondere der dunnen Brillenglaser durch mechanische Gewalteinwirkung wird grofttenteils 
verhindert. 

- Der erfindungsgemafce hochtransparente Kunststoff weist eine hohe Vicat-Temperatur gemafc ISO 306, vor- 
zugsweise grofcer 50,0°C, auf und behaltdaher bis zu dieser Temperatur seine hervorragenden mechanischen 
Eigenschaften, insbesondere die gute Schlagfestigkeit und seine Harte. 

- Der durch das erfindungsgemafie Verfahren erhaltliche hochtransparente Kunststoff ist durch freie radikali- 
sche Copolymerisation einer bei Normaldruck und Temperaturen im Bereich von 20,0°C bis 80,0°C vorzugs- 
weise fliefcfahigen Monomermischung auf einfache Art und Weise im industriellen Malistab und kostengunstig 
herstellbar. 

- Die Herstellung der zugrundeliegenden Monomermischung ist ebenfalls auf einfache Art und Weise im in- 
dustriellen Mafcstab und kostengunstig moglich. 

[0019] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines hochtransparenten 
Kunststoffs. Vorzugsweise besitzt der erfindungsgemafte Kunststoff gemafi DIN 5036 eine Transmission von 
mindestens 89,0 %. 

[0020] Der durch das erfindungsgemafce Verfahren erhaltliche hochtransparente Kunststoff ist durch freie ra- 
dikalische Copolymerisation einer bei Normaldruck und Temperaturen im Bereich von 20,0°C bis 80,0°C vor- 
zugsweise fliefcfahigen Monomermischung erhaltlich. Die freie radikalische Copolymerisation ist ein weithin 
bekanntes durch freie Radikale initiiertes Verfahren, bei welchem man eine Mischung niedermolekularer Mo- 
nomere in hochmolekulare Verbindungen, sogenannte Polymere, uberfuhrt. Fur weitere Einzelheiten wird auf 
die Offenbarung von H. G. Elias, Makromolekule, Band 1 und 2, Basel, Heidelberg, New York Huthig und Wepf. 
1990 und Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., Stichwort "Polymerization Processes" ver- 
wiesen. 

[0021] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemafce Kunst- 
stoff durch Masse- oder Substanzpolymerisation der Monomermischung erhaltlich. Dabei wird unter der Mas- 
se- oder Substanzpolymerisation ein Polymerisationsverfahren verstanden, bei dem Monomere ohne L6- 
sungsmittel polymerisiert werden, so dass die Polymerisationsreaktion in Masse oder in Substanz vonstatten 
geht. Im Gegensatz dazu ist die Polymerisation in Emulsion (sogenannte Emulsionspolymerisation) und die 
Polymerisation in der Dispersion (sogenannte Suspensionspolymerisation) zu sehen, bei der die organischen 
Monomere mit Schutzkolloiden und/oder Stabilisatoren in wassriger Phase suspendiert werden und mehr oder 
weniger grobe Polymerisatteilchen gebildet werden. Eine besondere Form der Polymerisation in heterogener 
Phase ist die Perlpolymerisation, die im wesentlichen zur Suspensionspolymerisation zu rechnen ist. 
[0022] Die Polymerisationsreaktion kann grundsatzlich auf jede dem Fachmann gelaufige Weise ausgeiost 
werden, beispielsweise unter Verwendung eines Radikalinitiators (z. B. Peroxid, Azoverbindung) oder durch 
Bestrahlen mit UV-Strahlen, sichtbarem Licht, a- Strahlen, p-Strahlen oder y-Strahlen, oder eine Kombination 
derselben eingeleitet werden. 

[0023] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden zur Inltuerung der Polyme- 
risation lipophile radikalische Polymerisationsinitiatoren verwendet. Die radikalischen Polymerisationsinitiato- 
ren sind insbesondere deswegen lipophil, damit sie sich in der Mischung der Substanzpolymerisation losen. 
Zu einsetzbaren Verbindungen gehoren neben den klassischen Azoinitiatoren, wie Azoisobuttersaurenitril 
(AIBN) bzw. 1,1-Azobiscyclohexancarbonitril, u. a. aliphatische Peroxyverbindungen, wie z. B. tert.-Amylpero- 
xyneodecanoat, tert.-Amylperoxypivalat, tert.-Butylperoxypivalat, tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Bu- 



DE 103 16 671 A1 2004.01.22 



tylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Amylperoxy-3,5,5,-trimethylhexanoat, Ethyl-3,3-di-(tert.amylperoxy)-butyrate, 
tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylhydroperoxid, Decanoylperoxid, Lauryiperoxid, Benzoylperoxid und beliebige 
Mischungen der genannten Verbindungen. Von den vorgenannten Verbindungen ist AIBN ganz besonders be- 
vorzugt. 

[0024] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Einleitung der 
Polymerisation unter Verwendung bekannter Photoinitiatoren durch Bestrahlen mit UV-Strahlen Oder derglei- 
chen. Hier konnen die gangigen, kommerziell erhaltlichen Verbindungen wie z. B. Benzophenon, a,a-Dietho- 
xyacetophenon, 4,4-Diethylaminobenzophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 4-lsopropylphe- 
nyl-2-hydroxy-2-propylketon, 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Isoamyl-p-dimethyiaminobenzoat, Me- 
thyl-4-dimethylaminobenzoat, Methyl-o-benzoylbenzoat, Benzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, 
Benzoinisobutylether, 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on, 2-lsopropylthioxanthon, Dibenzosuberon, 
2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Bisacylphosphinoxid und andere zum Einsatz kommen, wobei 
die genannten Photoinitiatoren allein oder in Kombination von zwei oder mehreren Oder in Kombination mit ei- 
nem der obigen Polymerisationsinitiatoren benutzt werden konnen. 

[0025] Die Menge der Radikalbildner kann in weiten Bereichen variieren. Bevorzugt kommen beispielsweise 
Mengen im Bereich von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Gesamtzusammensetzung zum Ein- 
satz. Besonders bevorzugt werden Mengen im Bereich von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere Mengen im Be- 
reich von 0,1 bis 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Gesamtzusammensetzung. 
[0026] Die fur die Polymerisation zu wahlende Polymerisationstemperatur ist dem Fachmann offensichtlich. 
Sie wird in erster Linie durch den gewahlten Initiator und die Art und Weise der Initiierung (thermisch, durch 
Bestrahlung u. a.) bestimmt. Es ist bekannt, dass die Polymerisationstemperatur die Produkteigenschaften ei- 
nes Polymeren beeinflussen kann. Daher werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Polymerisationstem- 
peraturen im Bereich von 20,0°C bis 100,0°C, zweckmaftigerweise im Bereich von 20,0°C bis 80,0°C, insbe- 
sondere im Bereich von 20,0°C bis 60,0°C bevorzugt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung wird die Reaktionstemperatur wahrend der Reaktion, vorzugsweise stufenweise er- 
hoht. Weiterhin hat sich auch ein Tempern bei erhohterTemperatur, beispielsweise bei 100°C, gegen Ende der 
Reaktion als zweckmaftig erwiesen. 

[0027] Die Reaktion kann sowohl bei Unterdruck als auch bei Uberdruck stattfinden. Vorzugsweise wird sie 
aber bei Normaldruck durchgefuhrt. Die Reaktion kann unter Luft als auch unter Schutzgasatmosphare statt- 
finden, wobei vorzugsweise ein moglichst geringer Sauerstoffanteil vorhanden ist, da dieser eine mogiiche Po- 
lymerisation inhibiert. 

[0028] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung geht man zur Herstel- 
lung des erfindungsgemafcen hochtransparenten Kunststoffs so vor, dass man eine homogene Mischung aus 
den Komponenten Monomermischung, Initiator und weiteren Additiven, wie z. B. Gleitmittel herstellt und diese 
daraufhin zwischen Glasplatten fullt, deren Form durch die spatere Anwendung, z. B. als Linsen, Brillenglaser, 
Prismen oder sonstige, optische Komponenten, vorbestimmt ist. Die Initiierung der Substanzpolymerisation er- 
folgt durch Energiezufuhr, beispielsweise durch energiereiche Strahlung, insbesondere mit UV-Licht, oder 
durch Erwarmen, zweckmaliigerweise im Wasserbad und uber mehrere Stunden. Man erhalt auf diese Weise 
das optische Material in seiner gewunschten Form als klaren, transparenten, farblosen, harten Kunststoff. 
[0029] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnen Gleitmittel Zusatzstoffe fur gefullte plastische 
Massen, wie Pressmassen und Spritzgussmassen, um die Fullstoffe leichtergleitend und die Pressmassen da- 
mit leichter verformbarzu machen. Hierzu sind beispielsweise Metallseifen und Siloxan-Kombinationen geeig- 
net. Infolge seiner Unloslichkeit in Kunststoffen wandert ein Teil des Gleitmittels bei der Verarbeitung an die 
Oberflache und wirkt als Trennmittel. Besonders geeignete Gleitmittel, wie nicht-ionische fluoroberflachenak- 
tive Mittel, nicht-ionische siliconoberflachenaktive Mittel, quaternare Alkylammoniumsalze und saure Phospha- 
tester, werden in der EP 27 1839 A beschrieben, auf deren Offenbarung im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
explizit Bezug genommen wird. 

[0030] Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist die Monomermischung fur die freie radikalische Poly- 
merisation bei Normaldruck und Temperaturen im Bereich von 20,0°C bis 80,0°C vorzugsweise fliefcfahig. Der 
Begriff "flieftfahig" ist dem Fachmann bekannt. Er kennzeichnet eine mehr oder weniger viskose Flussigkeit, 
die vorzugsweise in verschiedene Formen gegossen und unter Verwendung geeigneter Hilfsmittel geruhrt und 
homogenisiert werden kann. Besondere, fliefcfahige Massen im Sinne der Erfindung weisen insbesondere bei 
25°C und bei Normaldruck (101325 Pa) dynamische Viskositaten in der Grofcenordnung von 0,1 mPa.s bis 10 
Pa.s, zweckmaftigerweise im Bereich von 0,65 mPa.s bis 1 Pa.s, auf. In einer ganz besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist eine gegossene Monomermischung keine Blasen, insbe- 
sondere keine Luftblasen auf. Ebenfalls bevorzugt sind solche Monomermischungen, aus denen Blasen, ins- 
besondere Luftblasen, durch geeignete Verfahren, wie beispielsweise Temperaturerhohung und/oder Anlegen 
von Vakuum entfernt werden konnen. 

[0031] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung weist der nach dem Verfahren erhaltliche Kunststoff vorzugs- 
weise einen Brechungsindex n D > 1,608, insbesondere grofier 1,61 auf. Der Brechungsindex n D ist eine dem 
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Fachmann bekannte Grofce, die erfindungsgemafc die Ablenkung (Richtungsanderung) charakterisiert, welche 
ein Lichtstrahl erfahrt, wenn er im Winke! aus einem optisch andersartigen Medium, wie beispielsweise Luft, in 
den erfindungsgemafien hochtransparenten Kunststoff eintritt, in dem seine Fortpflanzungsgeschwindigkeit (c 
= Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, c/n = Lichtgeschwindigkeit im Medium mit dem Brechungsindex n) diffe- 
riert. Nach dem bereits von Snellius (1615) aufgestellten Lichtbrechungsgesetz gilt: 

sing _ n 2 
sin/J n x 

[0032] Dabei kennzeichnen n 1 bzw. n 2 die Brechungsindices der beiden Medien 1 und 2, a den Winke! des 
Lichtstrahles zum Einfallslot im Medium 1 und p der entsprechende Winkel im Medium 2. 
[0033] Der Brechungsindex eines Mediums ist im allgemeinen von der Wellenlange der einfallenden Strah- 
lung und von der Temperatur abhangig. Die erfindungsgema&en Angaben des Brechungsindex beziehen sich 
daher auf die in DIN 53491 spezifizierten Standardangaben (Standardwellenlange der (gelben) D-Linie des 
Natriums (ca. 589 nm)). 

[0034] Erfindungsgemafi weist der nach dem Verfahren erhaitliche Kunststoff vorzugsweise eine Abbesche 
Zahi > 36,0 gemafc DIN 53491 auf. Die Abbesche-Zahl bezeichnet eine von E. Abbe eingefuhrte Grdfte vp 

zur Kennzeichnung der Dispersion eines optischen Mediums, wobei n D , n F und n c die Brechzahlen des Medi- 
ums bei den Fraunhoferschen D-, F- und C-Linien sind. Dabei ist D der Mittelwert der Natrium-D-Linien A 1 = 
589,6 nm und A 2 = 589,0 nm, F die Wasserstoff-Linie mit A = 486, 1 nm und C die Wasserstoff-Linie mit A = 656,3 
nm. Eine grofce Abbesche-Zahl bedeutet eine geringe Dispersion. Weitere Informationen zur Abbeschen-Zahl 
kann der Fachmann der Literatur, beispielsweise dem Lexikon der Physik (Walter Greulich (Hrsg.); Lexikon der 
Physik; Heidelberg; Spektrum, Akademischer Verlag; Band 1 ; 1998) entnehmen. 

[0035] Gemaft einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist der Kunst- 
stoff eine Abbesche Zahl > 36,0, zweckmaftigerweise > 37,0, insbesondere > 38,0 auf. Dabei haben sich 
Kunststoffe mit einer Abbeschen Zahl > 39,0, vorzugsweise > 40,0 als ganz besonders vorteilhaft erwiesen. 
Erfindungsgemafi von hochstem Interesse sind Kunststoffe mit einer Abbeschen Zahl > 41,0, insbesondere > 
42,0. 

[0036] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist der hochtransparente Kunststoff aus einer Mischung erhalt- 
lich, die Verbindungen der Formel (I) und (II) aufweist 




[0037] Dabei ist der Rest R 1 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff Oder ein Methylrest, vorzugsweise 
ein Methylrest. 

[0038] Der Rest R 2 bezeichnet jeweils unabhangig voneinander einen linearen oder verzweigten, aliphati- 
schen oder cycloaliphatischen Rest Oder einen substituierten oder unsubstituierten aromatischen oder hete- 
roaromatischen Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, 
iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexyien-Gruppe, oder zweibindige aromatische oder heteroaromatische 
Gruppen, die sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylme- 
than, Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabei umfassen im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische Res- 
te. 

[0039] Weiterhin umfasst der Rest R 2 auch Reste der Formel 
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wobei R 3 jeweils unabhangig voneinander ein linearer oder verzweigter, aliphatischen oder cycloaliphatischer 
Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propyien-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Buty- 
len- oder Cyclohexylen-Gruppe ist. Der Rest X ist jeweils unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel 
und der Rest R 4 steht fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest, wie bei- 
spielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyc- 
lohexylen-Gruppe. Dabei umfassen im Rahrnen der voiiiegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, 
tri- und polycyclische aliphatische Reste. y ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 1 0, insbesondere 1,2,3 und 4. 
[0040] Bevorzugte Reste der Formel (la) umfassen: 




[0041 ] Vorzugsweise ist der Rest R 2 ein aliphatischen Rest mit 1 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein 
linearer aliphatischen Rest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 

[0042] Die Indizes m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl grdfier gleich 0, beispiels- 
weise 0, 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6. Dabei ist die Summe m + n grofcer 0, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 6, zweck- 
maftigerweise im Bereich von 1 bis 4, insbesondere 1 , 2 oder 3, ist. 

[0043] Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist es erforderlich, dass die Mischung mehr als 10 mol-%, 
vorzugsweise mehr als 12 mol-%, insbesondere mehr als 14 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Ver- 
bindungen der Formel (I) und (II), Verbindungen der Formel (II) mit m+n=2 enthalt. 

[0044] Die Verbindungen der Formel (I) sowie die Verbindungen der Formel (II) konnen jeweils einzeln oder 
auch als Mischung mehrerer Verbindungen der Formel (I) bzw. (II) eingesetzt werden. 

[0045] Die Zusammensetzung der erfindungsgema&en Monomermischungen ist prinzipiell beliebig, ste kann 
dazu genutzt werden, das Eigenschaftsprofll des erfindungsgemafien Kunststoffes gemali den Bedurfnissen 
der Anwendung "mafczuschneidern". Beispielsweise kann es aufcerst zweckma&ig sein, dass die Monomermi- 
schung einen deutlichen Oberschuss an Verbindung(en) der Formel (I) oder Verbindungen) der Formel (II) ent- 
halt 

[0046] Es hat sich jedoch als uberaus zweckmafcig erwiesen, die Zusammensetzung der Monomermischung 
so zu wahlen, dass sich die mindestens eine Verbindung der Formel (I) und die mindestens eine Verbindung 
der Formel (II) bet der gewunschten Polymerisationstemperatur homogen mischen, weil derartige Mischungen 
aufgrund ihrer i. a. niedrigen Viskositat leicht handhabbar sind und daruber hinaus zu homogenen Kunststoffen 
mit verbesserten Materialeigenschaften polymerisiert werden konnen. 

[0047] Weiterhin ist es erfindungsgemafl besonders gunstig, Mischungen im Verfahren einzusetzen, die mehr 
als 5,8 mol-%, zweckmaftigerweise mehr als 6,5 mol-%, insbesondere mehr als 7,5 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II), Verbindungen der Formel (II) mit m+n=3 enthalten. 
Der Anteil der Verbindungen (I) betragt vorzugsweise 0,1 bis 50,0 mol-%, zweckmafcigerweise 10,0 bis 45,0 
mol-%, insbesondere 20,0 bis 35,0 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) 
und (II). Der Anteil der Verbindungen (II) mit m+n=1 ist vorzugsweise grofcer 20,0 mol-%, giinstigerweise gro- 
wer 30,0 mol-%, zweckrna&igerweise grower 35,0 mol-%, insbesondere grofcer 40 mol-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II). Der Anteil der Verbindungen (II) mit m+n>3 ist vorzugs- 
weise grower 0 mol-%, zweckmafcigerweise grofcer 1 mol-%, insbesondere grower 2 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II). . 

[0048] Verfahren zur Herstellung der erfmdungsgemaften Monomerzusammensetzungen sind dem Fach- 
mann unmittelbar offensichtlich. Beispielsweise konnen sie durch ein- oder mehrstufiges Mischen der einzel- 
nen Komponenten erhalten werden. Dennoch hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung als ganz be- 
sonders gunstig erwiesen, die erfindungsgemaften Monomermischungen durch ein Verfahren herzustellen, bei 
welchem man 1,0 bis < 2,0 mol, vorzugsweise 1,1 bis 1,8 mol, zweckmaftigerweise 1,2 bis 1,6 mol, insbeson- 
dere 1,2 bis 1,5 mol, mindestens einer Verbindung der Formel (III) 
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CIO 




mit einem mol mindestens eines Polythiols der Formel (IV) umsetzt 

m ^s^s^ m (,V) 

[0049] Der Rest X steht fur Chlor oder fur einen Rest 
R 1 R 1 





d. h. die Verbindungen der Formel (III) umfassen Acrylsaurechlorid, Methacryisaurechlorid, Acrylsaureanhyd- 
rid und Methacrylsaureanhydrid, wobei der Einsatz von Acrylsaureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid oder Mi- 
schungen der beiden besonders bevorzugt ist. 

[0050] M kennzeichnet jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein Metallkation. Bevorzugte Me- 
tallkationen leiten sich von Elementen mit einer Elektronegativitat kleiner 2,0, zweckmaliigerweise kleiner 1,5, 
ab, wobei Alkalimetallkationen, insbesondere Na + , K + , Rb + , Cs + , und Erdalkalimetallkationen, insbesondere 
Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2 "", Ba 2+ , besonders bevorzugt sind. Ganz besonders gunstige Ergebnisse konnen mit den Me- 
tallkationen Na + und K+ erzielt werden. 

[0051] Erfindungsgemafc besonders geeignete Polythiole der Formel (IV) umfassen 1 ,2-Ethandithiol, 1 ,2-Pro- 
pandithiol, 1,3-Propandithiol, 1,2-Butandithiol, 1,3-Butandithiol, 1 ,4-Butandithiol, 2-Methylpropan-1 ,2-dithiol, 
2-Methylpropan-1,3-dithiol, 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol, Ethylcyclohexyldimercaptane, die durch Umsetzung 
von 4-Ethenyl-cyclohexen mit Schwefelwasserstoff erhaltlich sind, ortho-Bis(mercaptomethyl)benzol, me- 
ta-Bis(mercaptomethyl)benzol s para-Bis(mercaptomethyl)benzol, Verbindungen der Formel 

O o v 
V 




HS (( )>— SH h/ ^O—ZC^h— \h 



OV sH ™ nQ 



HS-^^-S-<P^SH 

o o 
o o 
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HS 




SH 



sowie Verbindungen der Formel 



;fe R 3 -X^R 4 4; 



(IVa) 



HS 



SH 



wobei R 3 jeweils unabhangig voneinander ein linearer oder verzweigter, aliphatischer Oder cycloaliphatischer 
Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Buty- 
len- oder Cyclohexylen-Gruppe ist. Dabei urnfassen im Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische 
Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. Der Rest X ist jeweils unabhangig voneinander Sau- 
erstoff oder Schwefel und der Rest R 4 steht fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloali- 
phatischen Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Buty- 
len-, t-Butylen- oder Cyciohexylen-Gruppe. Dabei urnfassen irn Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloali- 
phatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. y ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 10, 
insbesondere 1,2,3 und 4. 

[0052] Bevorzugte Verbindungen der Formel (IVa) urnfassen: 



[0053] Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird 
1 ,2-Ethandithiol als Verbindung der Formel (IV) eingesetzt. 

[0054] Erfindungsgemaft werden die Verbindungen) der Formel (III) in mindestens einem inerten, organi- 
schen Losungsmittel L und die Verbindungen) der Formel (IV) in wassrig-alkalischer Losung zur Reaktion ge- 
bracht, wobei der Begriff "inertes, organisches Losungsmittel" fur solche organischen Losungsmittel steht, die 
unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen nicht mit den im Reaktionssystem vorliegenden Verbindungen re- 
agieren. 

[0055] Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung muss mindestens ein Losungsmittel L eine relative Dielek- 
trizitatskonstante > 2,6, vorzugsweise > 3,0, zweckmafiigerweise > 4,0, insbesondere > 5,0, jeweils gemessen 
bei 20°C, aufweisen. In diesem Zusammenhang bezeichnet die relative Dielektrizitatskonstante eine dimensi- 
onslose Zahl, die angibt, auf das Wievielfache sich die Kapazitat C eines (theoretisch) im Vakuum befindlichen 
Kondensators erhoht, wenn man zwischen die Platten Stoffe mitdielektrischen Eigenschaften, sogenannte Di- 
elektrika bringt. Dieser Wert wird bei 20°C gemessen und auf niedrige Frequenzen (w -> 0) extrapoliert. Fur 
weitere Details wird auf die gangige Fachliteratur, insbesondere auf Ullmann Encyklopadie der technischen 
Chemie, Band 2/1 Anwendung physikalischer und physikaiisch-chemischer Methoden im Laboratorium, Stich- 
wort: Dielektrizitatskonstante, S. 455 - 479 verwiesen. Dielektrizitatswerte von Losungsmittel sind u. a. im 
Handbook of Chemistry and Physics, 71 . Auflage, CRC Press, Baco Raton, Ann Arbor, Boston, 1990-1991 , S. 
8-44, 8-46 und 9-9 bis 9-12 angegeben. 

[0056] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es weiterhin besonders vorteilhaft, wenn das Losungsmittel 
und die wassrige Losung wahrend der Umsetzung zwei Phasen ausbilden und nicht homogen mischbar sind. 
Zu diesem Zweck weist das Losungsmittel vorzugsweise eine Wasserloslichkeit, gemessen bei 20°C, kleiner 
10 g Wasser bezogen auf 100 g Losungsmittel auf 
[0057] ErfindungsgemaE bevorzugte Losungsmittel L urnfassen 

aliphatische Ether, wie Diethylether (4,335), Dipropylether, Diisopropylether; cycloaliphatische Ether, wie Te- 
trahydrofuran (7,6); 
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aliphatische Ester, wie Methylformiat (8,5), Ethylformiat. Propylformiat, Methylacetat, Essigester, n-Butylacetat 
(5,01), Methylpropionat, Methylbutyrat (5,6), Ethylbutyrat, 2-Methoxyethylacetat; 

aromatische Ester, wie Benzylacetat, Dimethyiphthalat, Methylbenzoat (6,59), Ethyibenzoat (6,02), Methylsa- 
licylat, Ethylsalicylat, Phenylacetat (5,23); 

aliphatische Ketone, wie Aceton, Methylethylketon (18,5), Pentanon-2 (15,4), Pentanon-3 (17,0), Methylisoa- 
mylketon, Methylisobutylketon (13,1); 
aromatische Ketone, wie Acetophenon; 

Nitroaromaten, wie Nitrobenzol, o-Nitrotoluol (27,4), m-Nitrotoluol (23), p-Nitrotoiuol; 

halogenierte Aromaten, wie Chlorbenzol (5,708), o-Chlorotoluo! (4,45), m-Chlorotoluol (5,55), p-Chlorotoluol 
(6,08), o-Dichlorobenzol, m-Dichlorobenzol; Heteroaromaten, wie Pyridin, 2-Methylpyridin (9,8), Chinolin, Iso- 
chinolin; Oder Mischungen dieser Verbindungen, wobei die Angaben die Klammern die jeweiligen, zugehori- 
gen, relativen Dielektrizitatskonstanten bei 20°C sind. 

[0058] Dabei sind fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung aliphatische Ester und cycloaliphatische Ether, 
insbesondere Ethylacetat und Tetrahydrofuran ganz besonders geeignet. 

[0059] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann das Losungsmittel L sowohl allein als auch eine L6- 
sungsmitteimischung eingesetzt werden, wobei nicht alle im Gemisch enthaltenen Losungsmittel das vorste- 
hende Dielektrizitatskriterium erfullen mussen. Beispielsweise konnen auch Tetrahydrofuran/Cyclohexan-Mi- 
schungen erfindungsgemaft eingesetzt werden. Jedoch hat es sich als zweckrnafcig erwiesen, dass das L6- 
sungsmittelgemisch eine relative Dielektrizitatskonstante > 2,6, vorzugsweise > 3,0, zweckmafcigerweise > 
4,0, insbesondere > 5,0, jeweils gemessen bei 20°C, aufweist. Besonders vorteilhafte Ergebnisse konnen mit 
Losungsmittelmischungen erzielt werden, welche nur Losungsmittel mit einer relativen Dielektrizitatskonstante 
> 2,6, vorzugsweise > 3,0, zweckmafcigerweise > 4,0, insbesondere > 5,0, jeweiis gemessen bei 20°C, enthal- 
ten. 

[0060] Die wassrig-alkalische Losung der Verbindungen) der Formel (IV) enthalt vorzugsweise 1,1 bis 1 ,5 val 
(Aquivalente) mindestens einer Bronsted-Base, bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel 

(III) . Bevorzugte Bronsted-Basen im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen Alkalihydroxide und Erdalka- 
lihydroxide, insbesondere Natriumhydroxid und Kaiiumhydroxid. 

[0061] Die Durchfuhrung der Umsetzung kann in prinzipiell in jeder erdenklichen Weise erfolgen, Beispiels- 
weise ist es moglich, die Verbindungen) der Formel (III) im Losungsmittei(gemisch) L vorzulegen und die wass- 
rig-alkalische Losung der Verbindungen) der Formel (IV) schrittweise oder kontinuierlich zuzugeben. Dennoch 
hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung als ganz besonders gunstig erwiesen, die Verbindungen) 
der Formel (III) in mindestens einem inerten, organischen Losungsmittel L und die Verbindungen) der Formel 

(IV) in wassrig-alkalischer Losung parallel dem Reaktionsgefafc zuzudosieren. 

[0062] Die Reaktionstemperatur kann man uber einen weiten Bereich variieren, aber haufig liegt die Tempe- 
ratur im Bereich von 20,0 °C bis 120,0°C, vorzugsweise im Bereich von 20,0°C bis 80,0°C. Ahnliches gilt fur 
den Druck bei der die Umsetzung vollzogen wird. So kann die Reaktion sowohl bei Unterdruck als auch bei 
Oberdruck stattfinden. Vorzugsweise wird sie aber bei Normaldruck durchgefuhrt. Obwohl die Reaktion auch 
unter Luft stattfinden kann, hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung als ganz besonders gunstig er- 
wiesen die Umsetzung unter Schutzgasatmosphare, vorzugsweise Stickstoff und/oder Argon, durchzufuhren, 
wobei vorzugsweise ein geringer Sauerstoffanteii vorhanden ist. 

[0063] Gunstigerweise wird das Reaktionsgemisch in einem weiteren Schritt mit einer Bronsted-Saure umge- 
setzt, vorzugsweise bis die wassrige Losung bei 20°C einen pH-Wert kleiner 7,0, zweckmaftigerweise kleiner 
6,0, insbesondere kleiner 5,0, aufweist. Einsetzbare Sauren umfassen in diesem Zusammenhang anorgani- 
sche Mineralsauren, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, organische Sauren, wie Essigsaure, Pro- 
pionsaure, und saure lonenaustauscher, insbesondere saure Kunstharzionenaustauscher, wie beispielsweise 
®Dowex M-31 (H). Dabei hat sich der Einsatz von sauren Kunstharzionenaustauschern mit Beladungen von 
mindestens 1,0 meq, vorzugsweise mindestens 2,0 meq, insbesondere mindestens 4,0 meq, H + -lonen bezo- 
gen auf 1 g getrockneten lonenaustauscher, Korngroften von 10-50 mesh und Porositaten im Bereich von 10 
bis 50 % bezogen auf das Gesamtvolumen des lonenaustauschers ganz besonders bewahrt. 
[0064] Zur Isolierung der Verbindungen der Formel (I) und (II) wird zweckmaftigerweise die aus dem Losungs- 
mittel L bestehende organische Phase abgetrennt, gegebenenfalls gewaschen, getrocknet und das Losungs- 
mittel verdampft. 

[0065] Bei der Umsetzung der Verbindungen) der Formel (III) mit der bzw. den Verbindungen) der Formel (IV) 
konnen Inhibitoren zugesetzt werden, die eine radikalische Polymerisation der (Meth)acrylgruppen wahrend 
der Reaktion verhindern. Diese Inhibitoren sind in der Fachwelt weithin bekannt. 

[0066] Eingesetzt werden hauptsachlich 1,4-Dihydroxybenzole. Es konnen jedoch auch anders substituierte 
Dihydroxybenzole zum Einsatz kommen. Allgemein lassen sich derartige Inhibitoren mit der allgemeinen For- 
mel (V) wiedergeben 
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R<b- 




OH 



(V) 



worm 

R 5 einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht Kohlenstoffatomen, Halogen oder Aryl bedeutet, 
vorzugsweise einen Alkylrest mit eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, CI, F oder Br; o eine ganze Zahl im Bereich von 
eins bis vier, vorzugsweise eins oder zwei ist; und 

R 6 Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht Kohlenstoffatomen oder Aryl be- 
deutet, vorzugsweise einen Alkylrest mit eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, 
n-Propyi, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl. 

[0067] Es konnen jedoch auch Verbindungen mit 1 ,4-Benzochinon als Stammverbindung eingesetzt werden. 
Diese lassen sich mit der Formel (VI) beschreiben 




O 



(VI) 



worin 

R 5 einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht Kohlenstoffatomen, Halogen oder Aryl bedeutet, 
vorzugsweise einen Alkylrest mit eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, CI, F oder Br; und 

o eine ganze Zahl im Bereich von eins bis vier, vorzugsweise eins oder zwei ist. Ebenso werden Phenole der 
allgemeinen Struktur (VII) eingesetzt 



HO 




(VII) 



worin 

R 5 einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht Kohlenstoffatomen, Aryl oder Aralkyl, Propi- 
onsaureester mit 1 bis 4 wertigen Alkoholen, welche auch Heteroatome wie S, O und N enthalten konnen, vor- 
zugsweise einen Alkylrest mit eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, bedeutet. 

[0068] Eine weitere vorteilhafte Substanzklasse stellen gehinderte Phenole auf Basis von Triazinderivaten 
der Formel (VIII) dar 



O 



R 7 . A ^ 



(VIII) 



mit R 7 = Verbindung der Formel (IX) 
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R 8 




• 



worin 

R 8 = C p H 2p+1 

mit p = 1 oder 2 ist. 

[0069] Besonders erfolgreich werden die Verbindungen 1,4-Dihydroxybenzol, 4-Methoxyphenol, 2,5-Dichlo- 
ro-3,6-dihydroxy-1,4-benzochinon, 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris-(3,5-di4ert.butyl-4-hydroxybenzyl)benzo 
2,6-Di-tert. butyl-4-methyiphenol, 2,4-Dimethyl-6-tert. butyiphenol, 2,2-Bis[3,5-Bis(1 ,1-dimethylethyl)-4-hydro- 
xyphenyl-1-oxopropoxymethyl)]1,3-propandiylester, 2,2 , -Thiodiethylbis-[3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphe- 
nyl)]propionat, Octadecyl-3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 3,5-Bis(1,1-dimethylethyl-2,2-Methy- 
lenbis-(4-methyl-6-tert.butyl)phenol, Tris-(4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6<limethylbenzyl)-s-tria- 
zin-2,4,6-(1H,3H,5H)trion, Tris(3,5-ditert.butyl-4-hydroxy)s-triazin-2,46-(1H,3H,5H)trion oder tert Butyl-3,5-di- 
hydroxybenzol eingesetzt. 

[0070] Bezogen auf das Gewicht der gesamten Reaktionsmischung betragt der Anteil der Inhibitoren einzeln 
oder als Mischung im allgemeinen 0,01 - 0,50 % (wt/wt), wobei man die Konzentration der Inhibitoren vorzugs- 
weise so auswahlt, dass die Farbzahl gemafc DIN 55945 nicht beeintrachtigt wird. Vieie dieser Inhibitoren sind 
kommerziell erhaltlich. 

[0071] Erfindungsgemafi wird durch das erfindungsgemafie Verfahren ein hochtransparenter Kunststoff mit 
sehr guten mechanischen Eigenschaften zur Verfugung gestellt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung weist der hochtransparente Kunststoff eine Schlagzahigkeit nach Charpy gemessen 
nach ISO 179/1fU grower 3,0 kJ/m 2 auf. 

[0072] Der erfindungsgemafce Kunststoff zeichnet sich weiterhin durch eine hohe Vicat-Temperatur gemes- 
sen nach ISO 306 aus, so dass er auch bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur seine guten mechani- 
schen Eigenschaften, insbesondere seine Schlagzahigkeit nach Charpy und seine Harte behalt. Vorzugsweise 
ist die Vicat-Temperatur des erfindungsgemafcen Kunststoffes gemessen nach ISO 306 grolier 50°C, zweck- 
mafcigerweise grower 60°C, insbesondere groBer 70°C. Dabei haben sich Vicat-Temperaturen des erfindungs- 
gemafcen Kunststoffes gemessen nach ISO 306 grofcer 80°C, vorzugsweise grolier 90°C, zweckmafiigerweise 
grower 100°C, insbesondere grower 120°C ais ganz besonders vorteilhaft erwiesen. Im Rahmen einer ganz 
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung weisen die Kunststoffe eine Vicat-Tem- 
peratur gemessen nach ISO 306 grower 140°C, vorzugsweise grower 160°C, insbesondere grower 180°C, auf. 
[0073] Mogliche Einsatzgebiete fur den erfindungsgema&en hochtransparenten Kunststoff sind dem Fach- 
mann offensichtlich. Er eignet sich insbesondere fur alle Anwendungen, die fur transparente Kunststoffe vor- 
gezeichnet sind. Aufgrund seiner charakteristischen Eigenschaften ist er vor allem fur optische Linsen, insbe- 
sondere fur ophthalmische Linsen geeignet. 

[0074] Die nachfoigenden Beispiele B1 bis B4 und Vergleichsbeispiele VB1 bis VB3 dienen zur Erlauterung 
der Erfindung, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. Dabei werden die jeweils eingesetzten 
Substanzen in Tabelle 1 , Details zur Versuchsdurchfuhrung in Tabelle 2 und die Eigenschaften der resultieren- 
den Produktmischungen in der Tabelle 3 angegeben. 

[0075] Vergleichsbeispiele VB1 bis VB3 (gemafc DE 42 34 251) In einer 4-l-Ruhrapparatur werden die ge- 
wunschte Menge an Methacrylsaureanhydrid (MASA) stabilisiert mit 500 ppm 4-Methyl-2,6-di-tert.butylphenol 
und 766 ml des gewunschten Losungsmittels vorgelegt. Parallel dazu lost man bei 15-20°C unter Stickstoffat- 
mosphare 94,2 g (1 rnol) 1 ,2-Ethandithiol in der gewunschten Menge an 1 3%iger wassriger NaOH-Losung. Die 
erhaltene Natriumthiolat-Losung tropft man nun - gegebenenfalls unter Inertisierung - unter gutem Ruhren bei 
der gewunschten Dosiertemperatur innerhalb 1 h zu. Anschliefcend wird der Ansatz unter den gewunschten 
Nachreaktionsbedingungen geriihrt. 

[0076] Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt, die untere, wassrige 
Phase abgetrennt und die organische Phase mit 333 g verdunntem Ammoniak (5%ig) ausgeschuttelt. An- 
schliefiend wascht man drei mal mit je 333 g VE-Wasser nach und trennt scharf ab. Die Rohesterlosung wird 
mit weiteren 300 ppm 4-Methyl-2,6-di-tert.-butyiphenol stabilisiert und am Rotationsverdampfer bei max. 45°C 
eingeengt. 

erfindungsgema&e Beispiele B1 und B2 

[0077] 94,2 g (1 mol) 1 ,2-Ethandithiol werden in einen Erlenmeyerkolben mit Schutzgas-Einleitung eingewo- 
gen und geruhrt und die gewunschte Menge an 13%ige NaOH-Losung wird innerhalb von 30 Minuten bei 
25-30°C unter Wasserkuhlung zudosiert. Es bildet sich eine braunliche, klare Losung. 
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[0078] Die gewunschte Menge an MASA und die Na- Thioiat-Losung werden nun parallel bei der gewunsch- 
ten Dosiertemperatur innerhalb von 45 Minuten zu dem vorgelegten und geruhrten Losemittel/Wasser im Re- 
aktionskolben dosiert. Dabei wird gegebenenfalls Schutzgas uber den Ansatz geleitet. Im allgemeinen kuhlt 
der Kolbeninhalt bei Zulaufbeginn um ca. 2°C ab, nach ca. 5-10 Minuten beginnt eine leicht exotherme Reak- 
tion, d. h. nun kuhlt man entsprechend, um die gewunschte Reaktionstemperatur einzuhalten. Nach Zulaufen- 
de ruhrt man den Ansatz noch unter den gewunschten Reaktionsbedingungen und kuhlt ihn dann unter Ruhren 
auf ca. 25°C ab. 

[0079] Der Ansatz wird in einen Scheidetrichter uberfuhrt, aufgetrennt und die untere, wassrige Phase abge- 
lassen. Die organische Phase wird mit 87,5 g 5%ig wassriger Phosphorsaure ausgeschuttelt, und anschlie- 
fcend zur Neutralisation zweimal mit 50 g VE-Wasser nachgewaschen. 

[0080] Die etwas trube bis fast klare Rohesterlosung wird nun mit 100 ppm HQME stabilisiert und am Rotati- 
onsverdampfer bei max. 50°C eingeengt. Das Endprodukt wird gegebenenfalls bei Raumtemperatur (20-25°C) 
mit 0,5% Kieselgur versetzt und ca. 10 Minuten geruhrt. Anschliefiend filtriert man uber eine Seitz Filterschicht 
K800 und eine 0,45 pm Filtermembran bei ca. 1 bar. 

erfindungsgemafce Beispiele B3 und B4 

[0081] 94,2 g (1 mol) 1 ,2-Ethandithiol werden in einen Erlenmeyerkolben mit Schutzgas-Einleitung eingewo- 
gen und geruhrt und die gewunschte Menge an 13%ige NaOH-Losung wird innerhalb von 30 Minuten bei 
25-30°C unter Wasserkuhlung zudosiert. Es bildet sich eine braunliche, klare Losung. 

[0082] Die gewunschte Menge an MASA und die Na- Thioiat-Losung werden nun parallel bei der gewunsch- 
ten Dosiertemperatur innerhalb von 45 Minuten zu dem vorgelegten und geruhrten Losemittel/Wasser im Re- 
aktionskolben dosiert. Dabei wird gegebenenfalls Schutzgas uber den Ansatz geleitet. Im allgemeinen kuhlt 
der Kolbeninhalt bei Zulaufbeginn um ca. 2°C ab, nach ca. 5-10 Minuten beginnt eine leicht exotherme Reak- 
tion, d. h. nun kuhlt man entsprechend, um die gewunschte Reaktionstemperatur einzuhalten. Nach Zulaufen- 
de ruhrt man den Ansatz noch unter den gewunschten Reaktionsbedingungen und kuhlt ihn dann unter Ruhren 
auf ca. 25°C ab. 

[0083] Der Ansatz wird in einen Scheidetrichter uberfuhrt, aufgetrennt und die untere, wassrige Phase abge- 
lassen. Zur Aufarbeitung wird die organische Phase in einen Erlenmeyerkolben uberfuhrt und mit Dowex M31 
ca. 15 Minuten geruhrt, anschliefcend filtriert man den lonentauscher ab. 

[0084] Die etwas trube bis fast klare Rohesterlosung wird nun mit 100 ppm HQME stabilisiert und am Rotati- 
onsverdampfer bei max. 50°C eingeengt. Das farblose Endprodukt wird gegebenenfalls bei Raumtemperatur 
(20-25°C) mit 0,5% Kieselgur versetzt und ca. 10 Minuten geruhrt. Anschliefcend filtriert man uber eine Seitz 
Filterschicht K800 und eine 0,45 pm Filtermembran bei ca. 1 bar. 

Tabelle 1: 
eingesetzte Substanzen 





1 ,2-Ethandithiol 
[mol] 


MASA 
[mol] 


NaOH 
[mol] 


Losungsmittel 


VB1 


1 


2,100 


2,300 


Methyl-tert.- 
Butylether 


VB2 


1 


1,520 


1,500 


Methyl-tert.- 
Butylether 


VB3 


1 


2,100 


2,300 


Essigester 


B1 


1 


1,520 


1,760 


Essigester 


B2 


1 


1,520 


1,760 


Essigester 


B3 


1 


1,450 


1,692 


Essigester 


B4 


1 


1,450 


1,692 


Essigester 
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Tabelle 2: 
Reaktionsbedingungen 





Dosiertemoeratur 
[°C] 


fiphi it^riPi 

s 


incioi ii odfviiiji loucuii iy uny 


rvonzeniration an 

FHTHMA in rlor 

Pp^) ktionctrSci inn 
ric?cii\uvji loiUovJI iy 

L v*« 1 1 I.J 


VB1 


10-15 


nein 


3 h bei 40°C 


24 7 


VB2 


20-25 


ja 


2 h bei 40°C 


25,0 


VB3 


15-20 


nein 


3 h bei 40°C 


23,0 


B1 


40 


nein 


2 h bei 40°C 


15,0 


B2 


40 


ja 


2 h bei 40°C 


15,0 


B3 ! 


35 


ja 


5 min bei 35°C 


15,0 


B4 


35 


ja 


5 min bei 35°C 


20,0 



Tabelle 3: 

Charakterisierung der Produktmischungen 





no 


Farbe 


MASA 
[mol-%] 


EDTDMA 
[mol-%] 


Monoaddukt 
e 

[mol-%] 


Diaddukte 
[mol-%] 


Triaddukte 
[mol-%] 


VB1 


1 ,5645 


farblos 




52,3 


27,4 


6,6 


5,8 


VB2 


1 ,5600 


farblos 


4,5 


58,5 


23,3 


6,3 


2,4 


VB3 


1 ,5571 


gelb 


<1 


71,4 


18,9 


2,6 


<1 


B1 


1 ,5700 


gelb 


<1 


37,9 


37,5 


13,2 


5,9 


B2 


1 ,5704 


farblos 




39,2 


36,3 


14,4 


6,3 


B3 


1 ,5733 


farblos 


<1 


29,6 


38,8 


13,9 


8,0 


B4 


1 ,5729 


farblos 


<1 


24,0 


44,1 


16,3 


8,0 



EDTDMA: 1 ,2-Ethandithioldimethacryiat 

Monoaddukte: Verbindungen gemaB Formel (II) mit R 1 =Methyl; R 2 =1 ,2-Ethylen; 
m+n=1 

Diaddukte: Verbindungen gemaB Formel (II) mit R 1 =Methyl; R 2 =1,2-Ethylen; 
m+n=2 

Triaddukte: Verbindungen gemaB Formel (II) mit R 1 =Methyl; R 2 =1 ,2-Ethylen; 
m+n=3 
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Polymerisation von Beispiel B4 

[0085] Zur Polymerisation werden 90 g des Oligomerengemisches aus Beispiel B4 und 0,15 % (1 35 mg) t-Bu- 
tylperoctoat eingewogen und gelost. Anschlieflend wird der Ansatz in eine Kammer 200 * 150 * 3 mm gefullt 
und polymerisiert. 

[0086] Temperaturprogramm: 20 h 62°C im Wasserbad, 3 h 80°C und 3 h 120°C im Warmeschrank. 

[0087] Eigenschaften des resultierenden Polymers: 

n D 20 (gema& DIN 53491 bei A = 589 nm): 1 ,6169; 

Abbesche Zahl (gemafc DIN 53491): 38,9; 

Schlagzahigkeit nach Charpy (gemafc ISO 179 1fU): 3,28 kJ/m 2 ; 

Vicattemperatur (gemaft ISO 306): >180°C; 

Transmission (gemaft DIN 5036): 89,31 

[0088] Das Vergleichsbeispiel aus DE 42 34 251 (Beispiel VI) weistfolgende Eigenschaften auf: 
n D 20 : 1 ,6079; 
Abbesche Zahl: 35; 

Schlagzahigkeit (nur qualitativ beschrieben): farbloses hartes, leicht sprodes Material; 
Vicattemperatur: keine Angaben; 
Transmission: keine Angaben 

Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung einer Mischung, enthaltend die Verbindungen der Formel I 
und 

Formel II 




.worin R 1 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Methylrest, 

R 2 jeweils unabhangig voneinander einen linearen Oder verzweigten, aliphatischen Oder cycloaliphatischen 
Rest Oder einen substituierten oder unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest und m und 
n jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl grower gleich 0 mit m + n > 0 bedeuten, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie mehr als 10 moi-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindung ge- 
mali Formel (I) und (II), Verbindungen der Formel (II) mit m+n=2 enthalten, dadurch herstellbar, dass man 1 ,0 
bis weniger als 2,0 mol einer Verbindung der Formel (III), 



R 1 




worin X fur Chlor oder fur einen Rest 




steht, 



15/16 



DE 103 16 671 A1 2004.01.22 



mit einem rnol mindestens eines Polythiols der Formel (IV) umsetzt 

M s R 2 s M (IV) 
worin M jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder ein Metallkation steht, 

und, dass man als Losungsmittel L Aceton, Acetonitril, Acetophenon, Benzylacetat, n-Butylacetat, Chinolin, 
Chlorbenzol, o-Chlorotoluol, m-Chlorotoluol, p-Chlorotoluol, o-Dichlorobenzol, m-Dichlorobenzol, Diethylether, 
Diisopropyiether, Dimethyiphthalat, Dipropylether, Essigester, Ethylbenzoat, Ethylbutyrat, Ethylformiat, Ethyl- 
salicylat, Isochinolin, 2-Methoxyethylacetat, Methylacetat, Methylbenzoat, Methylbutyrat, Methylethylketon, 
Methylformiat, Methylisoamylketon, Methylisobutylketon, Methylpropionat, 2-Methylpyridin, N-Methyl-2-pyrro- 
lidon, Methylsalicylat, Nitrobenzol, o-Nitrotoluol, m-Nitrotoluol, p-Nitrotoluol, Pentanon-2, Pentanon-3, Phenyl- 
acetat, Propylformiat, Pyridin, Tetrahydrofuran oder Mischungen dieser Verbindungen einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung unter Schutzgasatmo 
sphare durchfuhrt. 

3. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als Verbindung der Formel (III) Acrylsaureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid oder Mischungen der 
beiden einsetzt. 

4. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als Poiythiol der Formel (IV) Ethandithiol einsetzt. 

5. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man eine wassrig-alkalische Losung der Verbindungen) der Formel (IV) einsetzt, die 1,1 bis 1,5 val mindestens 
einer Bronsted-Base, bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (III), enthalt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Verbindungen) der Formel (III) in mindestens einem inerten, organischen Losungsmittel L und die Ver- 
bindung(e) der Formel (IV) in wassrig-alkalischer Losung parallel dem Reaktionsgefafc zudosiert. 

7. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Umsetzung bei Temperaturen im Bereich von 20°C bis 80°C durchfuhrt. 

8. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man einen sauren lonen- 
tauscher einsetzt. 

9. Verwendung des hochtransparenten Kunststoffs gemaft mindestens einem der Anspruche 1 bis 8 als 
optische Linse, bevorzugt als ophthalmische Linse. 

10. Optische, insbesondere ophthalmische Linse aufweisend einen hochtransparenten Kunststoff gernafc 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 9. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 



